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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Organyloxygruppen aufweisenden Orga-
nosiliciumverbindungen in Anwesenheit eines Katalysatorsystems enthaltend Zinkchelat und ein Amin und/oder Alkohol
sowie deren Verwendung in bei Raumtemperatur vernetzenden Massen.

[0002] Seit langem bekannt ist die Herstellung von Siloxanbindungen aus Silanol und Alkoxysilanen mit Hilfe von
Titanaten und gegebenfalls Aminen. Hierzu sei beispielsweise auf US-A 3,504,051 verwiesen. Zur Herstellung von
Alkoxy-terminierten Polydimethylsiloxanen ist auch die Kombination verschiedener Sauren mit Aminen beschrieben,
wie z.B. organische Sauren mit Aminenin FR 2,604,713, Lewis-Sauren mit Aminenin US-A 4,515,932 oder Ameisensaure
mit Aminenin EP-A 304 701. In US-A 5,055,502 wird die Verwendung von Zinkchelaten als Katalysator fiir die Herstellung
von Alkoxy-terminierten Polydimethylsiloxanen beschrieben. All diese Herstellverfahren haben bestimmte Nachteile:
Meist sind die Reaktionszeiten sehr lang, so dass héhere Temperaturen als die bei der Mischung Ublicherweise entste-
henden Temperaturen nétig sind, bzw. die bendétigten Katalysatorkonzentrationen sind so hoch, dass die Katalysatoren
in einem zusatzlichen Arbeitsschritt entfernt oder desaktiviert werden missen. Viele Systeme neigen zur Vergilbung
oder sind nur in bestimmten Formulierungen stabil.

[0003] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Organyloxygruppen aufweisenden Organosi-
liciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Silanolgruppe aufweisende Organosiliciumverbin-
dung (A) mit mindestens zwei Organyloxygruppen enthaltender Verbindung (B) in Anwesenheit einer Zubereitung (C)
enthaltend Zinkchelat (C1) und mindestens einen Zusatzstoff (C2), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus basischen
Stickstoff enthaltender Verbindung (C21) und Alkohol (C22), umgesetzt wird.

[0004] Bei der erfindungsgemaR eingesetzten Silanolgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindung (A) handelt
es sich bevorzugt um solche enthaltend Einheiten der Formel

Ra(OH),Si0 4 o012 (),
wobei

R gleiche oder verschiedene SiC-gebundene, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste bedeuten,
a0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, ist und
b 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1, ist,

mitder MalRgabe, dass die Summe aus a+b<4 istund pro Molekiil mindestens eine Einheit der Formel (1) mitb verschieden
0 anwesend ist.

[0005] Beiden erfindungsgemaR eingesetzten Organosiliciumverbindungen (A) kann es sich sowohl um Silane han-
deln, d.h. Verbindungen der Formel (I) mit a+b=4, als auch um Siloxane, d.h. Verbindungen enthaltend Einheiten der
Formel (1) mit a+b<3. Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemaf eingesetzten Organosiliciumverbindungen
um Organopolysiloxane, insbesondere um solche, die aus Einheiten der Formel (1) bestehen.

[0006] Im Rahmendervorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Organopolysiloxane sowohl polymere, oligomere
wie auch dimere Siloxane mitumfasst werden.

[0007] Beispiele fir R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-,
tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der n-
Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n-
Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Octadecyl-
rest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie
der Vinyl-, 1-Propenyl- und der 2-Propenylrest; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest;
Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der o~ und
der B-Phenylethylrest.

[0008] Beispiele fiir substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2’,2’,
2’-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest; sowie
gamma-funktionalisierte Propylreste, wie der 3-Aminopropylrest, 3-(2-Aminoethyl)aminopropylrest, 3-Glycidoxypropyl-
rest, 3-Mercaptopropylrest und 3-Methacryloxypropylrest.

[0009] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, die gege-
benenfalls mit Halogenatomen, Aminogruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Epoxygruppen, Mercaptogruppen, Cya-
nogruppen oder (Poly)glykolresten substituiert sind, wobei letztere aus Oxyethylen- und/oder Oxypropyleneinheiten
aufgebaut sind. Besonders bevorzugt handelt es sich bei Rest R um Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffa-
tomen, insbesondere um den Methylrest.

[0010] Bevorzugt handelt es sich bei Organosiliciumverbindung (A) um mindestens zwei Silanolgruppen aufweisende
Organosiliciumverbindungen.
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[0011] Bevorzugt handelt es sich bei Organosiliciumverbindung (A) um im Wesentlichen lineare Organopolysiloxane.
[0012] Die erfindungsgemaR eingesetzten Polymere der Formel (1) haben eine Viskositat von bevorzugt 102 bis 108
mPas, besonders bevorzugt von 1 000 bis 350 000 mPas, jeweils bei 25°C.

[0013] Beispiele fiir erfindungsgemal eingesetzte Organosiliciumverbindung (A) sind

HO (Si (CH3) 20)29.1000S1(CH3) 2 (CHy) 3NH,,

HO (Si (CH3) 20) 29.1000S1 (CH3) 2 (OH),

HO(Si(CH3),0)29.1000S1(CH3) 3,

HO(Si(CH3)50)0.100Si(CH3)2(CH5)30(CH,CH (CH3) O)40.1000(CH2) 3 (Si (CH3) 50).100Si (CH3)5(OH),

HO (Si (CH3),0)3.500Si(0)3[(Si(CH3)20)3_500H]3 und

HO (Si (CH3),0)3_500Si(CH3) (0)5[(Si(CH3)20)3.500H]2,

wobei HO (Si (CHj) 50)30.1000S1 (CHs) 2 (CHy) 3NH,,

HO (Si (CH3) 20)30.1000S1(CH3), (OH),

HO (Si (CH3)20)30.1000S1(CH3) 5 und

HO(Si(CH3),0)3.500Si(CH3)(0),[(Si(CH3)20)3.500H]2

bevorzugt und HO (Si (CH3),0)30.1000Si(CH3)2(OH)

besonders bevorzugt sind.

[0014] Komponente (A) sind handelslbliche Produkte bzw. nach in der Chemie géngigen Verfahren herstellbar.
[0015] Beider erfindungsgeman eingesetzten Organyloxygruppen aufweisenden Verbindung (B) handelt es sich be-
vorzugt um solche enthaltend Einheiten der Formel

R1,(OR?)4(OH)¢SiO 4 ¢ g-e)2 (I,
wobei

R' gleich oder verschieden sein kann und eine fiir Rest R angegebene Bedeutung hat,

R2 gleich oder verschieden sein kann und gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoffrest, der mit Sauerstoffa-
tomen unterbrochen sein kann, bedeutet,

c0, 1, 2 oder 3 ist,

d0, 1,2, 3oder4istund

e 0 oder 1, bevorzugt 0, ist,

mit der MalRgabe, dass die Summe aus c+d+e<4 ist und pro Molekil mindestens zwei Reste -OR2 vorhanden sind.
[0016] Bei den erfindungsgemaf eingesetzten Verbindungen (B) kann es sich sowohl um Silane handeln, d.h. Ver-
bindungen der Formel (ll) mit c+d+e=4, als auch um Siloxane, d.h. Verbindungen enthaltend Einheiten der Formel (Il)
mit c+d+e<3. Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemaR eingesetzten Verbindungen (B) um Silane der
Formel (I1), wobei d dann bevorzugt 3 oder 4 ist.

[0017] Beispiele fir Reste R sind die fiir Rest R angegebenen Beispiele.

[0018] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R! um Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-
Butyl-, tert.-Butyl-, Phenyl- und Vinylrest, wobei Methyl- und Vinylrest besonders bevorzugt sind.

[0019] Beispiele fiir Reste R2 sind die fiir Rest R angegebenen Beispiele.

[0020] Bevorzugthandeltes sich bei Rest R2Zum den Methyl-, Ethyl- und iso-Propylrest, wobei der Methylrest besonders
bevorzugt ist.

[0021] Bevorzugt handelt es sich bei Verbindung (B) um mindestens drei Organyloxygruppen aufweisende Organo-
siliciumverbindungen.

[0022] Beispiele fur erfindungsgemall eingesetzte Verbindung (B) sind Methyltrimethoxysilan, Dimethyldimethoxy-
silan, Tetramethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Methylvinyldimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Tetraethoxysilan, Phe-
nyltrimethoxysilan, n-Butyltrimethoxysilan, iso-Butyltrimethoxysilan und tert-Butyltrimethoxysilan, sowie deren Teilhy-
drolysate, wobei Methyltrimethoxysilan, Tetramethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Methylvinyldimethoxysilan, Me-
thyltriethoxysilan, Tetraethoxysilan und n-Butyltrimethoxysilan bevorzugt sowie Methyltrimethoxysilan, Tetramethoxy-
silan, Vinyltrimethoxysilan, Tetraethoxysilan und n-Butyltrimethoxysilan besonders bevorzugt sind.

[0023] Komponente (B) sind handelsiibliche Produkte bzw. nach in der Chemie géngigen Verfahren herstellbar.
[0024] Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren wird Komponente (B) bevorzugt in 1 bis 100-fachem Uberschuss,
besonders bevorzugt in 2 bis 50-fachem molaren Uberschuss, jeweils bezogen auf die molare Menge an Si-OH Gruppen
in der Verbindung (A), eingesetzt.

[0025] Beidem erfindungsgemafien Verfahren wird Zubereitung (C) in Mengen von bevorzugt 5 bis 10000 Gew.-ppm,
besonders bevorzugt 100 bis 3000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Komponente (A) und (B),
eingesetzt.

[0026] Bei dem erfindungsgemaR eingesetzten Zinkchelat (C1) handelt es sich bevorzugt um solche der Formel (l11)
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wobei R®, R6 und R7 jeweils unabhéngig voneinander gleich oder verschieden sein kénnen und Wasserstoffatom,
gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest oder Organyloxyrest bedeuten.

[0027] Beispiele fir Kohlenwasserstoffreste R5, R® und R sind jeweils unabhéngig voneinander die fiir Rest R und
Rest -OR2 angegebenen Beispiele. Falls es sich bei RS, R® und R7 um substituierte Kohlenwasserstoffreste handelt,
sind als Substituenten jeweils unabhangig voneinander Halogenatome, Aminogruppen, Ethergruppen, Estergruppen,
Epoxygruppen, Mercaptogruppen, Cyanogruppen oder (Poly)glykolreste bevorzugt, wobei letztere aus Oxyethylen- und/
oder Oxypropyleneinheiten aufgebaut sind.

[0028] Bevorzugt handelt es sich bei den Resten R® und R7 unabhéngig voneinander um Wasserstoffatom, Rest -OR’
mit R’ gleich gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoffrest, wie Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Butoxy- und
Phenoxyrest, und gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders be-
vorzugt um Methyl-, Ethyl-, Phenyl-, Trifluoromethylreste, Reste (CH3)3C-, Ph-CH,- oder (CH3),CH-, insbesondere um
den Methylrest, Ethylrest, den (CH3);C- oder (CH5),CH-Rest, jeweils mit Ph gleich Phenylrest.

[0029] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R6 um Wasserstoffatom sowie um gegebenenfalls substituierte Kohlen-
wasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Wasserstoffatom sowie den Methyl- und
Ethylrest, insbesondere um Wasserstoffatom.

[0030] Obwohlin Formel (lll) nicht ausgedriickt, kénnen zwei der Reste R5, R6 und R7 zusammen auch einen difunk-
tionellen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellen. R7 und RS
kénnen zusammen einen Ring bilden, wie im 1,3-Cycloheptandion oder 1,3-Cyclohexandion. R8 und R® kénnen zusam-
men einen Ring bilden, wie in den Salicylsaureestern, wie Salicylsdure-benzylester, Salicylsdure-phenylester, Salicyl-
saure-ethylester, Salicylsaure-(2-ethylhexyl)-ester, 2-Hydroxybenzaldehyd oder wie in 2-Acetyl-cyclopentanon, 2-Ace-
tyl-cyclohexanon oder 2-Acetyl-1,3-cyclohexandion.

[0031] Beispiele fur erfindungsgemal eingesetztes Zinkchelat (C1) sind Zink-bis(hexafluoracetylacetonat), Zink-
bis-(1,3-diphenyl-1,3-propandionat), Zink-bis-(1-phenyl-5-methyl-1,3-hexandionat), Zink-bis(1,3-cyclohexandionat),
Zink-bis(2-acetyl-cyclohexanonat), Zink-bis(2-acetyl-1,3-cyclohexandionat), Zink-bis-(ethyl-salicylat), Zink-bis(diethyl-
malonat), Zink-bis(ethyl-acetacetat), Zink-bis(benzyl-salicylat), Zink-bis-acetylacetonat und Zink-bis-(2,2,6,6-tetrame-
thyl-3,5- heptandionat), wobei Zink-bis-acetylacetonat und Zink-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) bevorzugt
sind.

[0032] Komponente (C1) sind handelslbliche Produkte bzw. nach in der Chemie géngigen Verfahren herstellbar.
[0033] Die erfindungsgemal eingesetzte Zubereitung (C) enthalt Zinkchelat (C1) in Mengen von 1 bis 80 Gew.-%,
besonders bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 50 Gew.-%.

[0034] Beiden in der erfindungsgeman eingesetzten Zubereitung (C) gegebenenfalls enthaltenden basischen Stick-
stoff aufweisenden Verbindungen (C21) handelt es sich bevorzugt um solche, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Verbindungen der Formel

NR®; (Iv),

wobei R8 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder Kohlenwasserstoffreste, die gegebenenfalls
mit Hydroxygruppen, Halogenatomen, Aminogruppen, Ethergruppen, Estergruppen, Epoxygruppen, Mercaptogrup-
pen, Cyanogruppen oder (Poly)-glykolresten substituiert sind, wobei letztere aus Oxyethylen- und/oder Oxypropy-
leneinheiten aufgebaut sind, bedeutet, mit der MaRgabe, dass in Formel (IV) héchstens zwei R8 die Bedeutung von
Wasserstoffatom haben,

aliphatischen cyclischen Aminen, wie beispielsweise Piperidin und Morpholin,

sowie Organosiliciumverbindungen mit mindestens einem basischen Stickstoff aufweisenden organischen Rest
enthaltend Einheiten der Formel
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ROASi (OR19) 0 4 4 1-my2 V),

worin

R9 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegegebenenfalls substituierten SiC-gebundenen,
von basischem Stickstoff freien organischen Rest bedeutet,

R10 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoff-
reste bedeutet,

A gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, Sigebundenen Rest mit basischem Stickstoff bedeutet,
k0,1, 2, oder 3,

10,1, 2, 3oder 4 und

m 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit der MaRRgabe, dass die Summe aus k+1+m kleiner oder gleich 4 ist und pro Molekiil mindestens ein Rest A anwesend
ist.

[0035] Bei den erfindungsgemal eingesetzten Organosiliciumverbindungen (C21) kann es sich sowohl um Silane
handeln, d.h. Verbindungen der Formel (V) mit k+1+m=4, als auch um Siloxane, d.h. Verbindungen enthaltend Einheiten
der Formel (V) mit k+1+m<3. Falls es sich bei den erfindungsgemaf eingesetzten Organosiliciumverbindungen um
Organopolysiloxane handelt, sind solche, die aus Einheiten der Formel (V) bestehen, bevorzugt.

[0036] Beispiele fiir Rest R® und R? sind jeweils unabhangig voneinander die fiir R angegebenen Beispiele flir gege-
benenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste.

[0037] Bei Rest R8 handelt es sich vorzugsweise um Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei
der Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, sec-Butyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, 1-Methylheptyl- und n-Oc-
tylrest besonders bevorzugt sind, insbesondere der n-Butylrest.

[0038] Bei Rest R handelt es sich vorzugsweise um Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, wobei
der Methyl-, Ethyl- und n-Propylrest besonders bevorzugt sind, insbesondere der Methylrest.

[0039] Beispiele fiir gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste R0 sind die fiir Rest R2 angegebenen Bei-
spiele.

[0040] Beiden Resten R10 handelt es sich vorzugsweise um Wasserstoffatom und gegebenenfalls mit Stickstoff und
Sauerstoff substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Wasserstoffa-
tom und Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, insbesondere um Wasserstoffatom, Methyl- und Ethyl-
rest.

[0041] Beispiele fiir Reste A sind Reste der Formeln H,NCH,-, HoN(CH,),-, HoN(CH,)3-, HoN(CH,),NH(CH,),o-, HoN
(CH3)oNH(CH3)3-, HoN(CHR)oNH(CH3),NH(CH3)3-, H3CNH(CHy)3-, CoHsNH(CHy)3-, H3CNH(CHy),-, CoHsNH(CH),-,
HoN(CHy) 4-, HoN(CH,)s-, HINHCH,CH,) -, C4HgNH(CH,),NH(CH,),-, cyclo-CgH44NH(CH,)5-, cyclo-CgH4 {NH(CH,),-,
(CH3)oN(CHp)37, (CH3)oN(CH,),~, (CoH5),N(CH,);-, cyclo-CaHy1NH-, CH3CH,CH(CH3)NH- und (C,Hg),N(CHy),-
[0042] Bevorzugthandeltes sich bei AumH,N(CH,)s-, HoN(CH5)oNH(CH,)s-, HsCNH(CH,)5-, CoHsNH(CH,)3-, cyclo-
CgH44NH-, CH3CH,CH(CH3)NH- und cyclo-CgH44NH(CH,)5-Rest, wobei H,N(CH,),NH(CH,),- und cyclo-CgH{{NH
(CH,)5-Rest besonders bevorzugt sind.

[0043] Handelt es sich bei den Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten der Formel (V) um Silane, so ist k
bevorzugt 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1, 1 bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1, und m bevorzugt
1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 2 oder 3, mit der Malkgabe, dass die Summe aus k+1+m gleich 4 ist.

[0044] Beispiele fir die erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Silane der Formel (V) sind HoN (CH,) 3-Si
(OCHj3) 3, HoN (CH,) 3-Si (OC,Hs) 5, HoN (CH,) 3-Si (OCH3) ,CH3, HoN (CHy) 3-Si (OC,H5) ,CH4, HoN (CHy) 5NH
(CHy)3-Si (OCH3) 3, HoN(CH,) oNH (CH,) 5-Si (OC5H5) 3, HoN (CHy) oNH (CH,) 5-Si (OCH3) ,CH3, HoN (CHy) 5NH
(CH,) 3-Si (OC,H5) ,CH3, (CH3) 3Si-NH-Si (CH3) 5, HoN (CH,) o,NH (CHy) 5-Sit (OH) 3, HoN(CH,)oNH(CH,)5-Si
(OH),CH3, HoN (CHy) oNH (CH,) oNH (CH,) 3-Si (OCH3) 5, HoN (CHy) o,NH (CH,),NH(CH,) 5-Si (OC,Hg) 3, cyclo-
CeH11NH(CH,) 5-Si (OCHa) 3, cyclo-CgH44NH(CH,) 3-Si (OC5Hg) 3, cyclo-CgH¢4NH(CH,)3-Si(OCH3),CH3, cyclo-
CgH44NH (CH,) 5-Si (OC,H5) ,CHj3, cyclo-CgHq{NH(CH5)3-Si(OH)3, cyclo-CgH,{NH(CH,) 5-Si (OH) ,CH3, (CH3) 5Si
(NHCH (CH3) CH,CH3) 5, (cyclo-CgH44NH) 3Si-CH3, (CH3;CH, (CH3)CHNH) 3Si-CH3, HN ( (CH,) 5-Si (OCH3) 3) 5, und
HN ( (CH,) 5-Si (OC,Hs)5) » sowie deren Teilhydrolysate, wobei H,N (CH,) ,NH (CH,) 3-Si (OCHj3) 5, HoN (CH,) 5NH
(CH,) 5-Si (OC,Hg) 5, HN (CHy) ;NH (CHy) 3-Si (OCHg) 5CHg, H N (CHy) ;NH (CHy) 3-Si (OC,Hs) ,CHa, H,N
(CH5) oNH (CH,) 3-Si (OH) 5, HoN (CH,) ,NH (CH,) 5-Si (OH) ,CHj, cyclo-CgH44NH(CH,)3-Si(OCHj3)3, cyclo-CgH44NH
(CH5)3-Si(OC4H5)5, cyclo-CgHq4NH (CH,) 3-Si (OCHs) ,CHj, cyclo-CgH¢1NH (CH,) 3-Si (OC,H5),CHg, cyclo-CgH44NH
(CH,)3-Si(OH)3 sowie cyclo-CgH44NH (CH,) 3-Si (OH) ,CH3 bevorzugt und H,N (CH,) ,NH (CH,) 3-Si (OCH;) 5, HoN
(CH,) 5NH (CH,) 3-Si (OCHs) ,CHj3, cyclo-CgH44NH (CH,) 3-Si(OCHy) 5, cyclo-CgH¢4NH (CH,) 5-Si (OCHj3) ,CH5, HoN
(CH,) 5NH (CH,) 3-Si (OH) 5 und H,N (CH,) ,NH (CH,) 5-Si (OH) ,CH4 sowie jeweils deren Teilhydrolysate besonders
bevorzugt sind.
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[0045] Falls es sich bei der Organosiliciumverbindung enthaltend Einheiten der Formel (V) um Organopolysiloxane
handelt, ist der durchschnittliche Wert von k vorzugsweise zwischen 0,5 und 2,5, besonders bevorzugt zwischen 1,4
und 2,0, der durchschnittliche Wert von 1 vorzugsweise zwischen 0,01 und 1,0, besonders bevorzugt zwischen 0,01
und 0,6, und der durchschnittliche Wert von m vorzugsweise zwischen 0 und 2,0, besonders bevorzugt zwischen 0 und
0,2, mit der MafRgabe, dass die Summe aus k, 1 und m kleiner oder gleich 3 ist.

[0046] Beispiele fir die erfindungsgemafl gegebenenfalls eingesetzten Siloxane enthaltend Einheiten der Formel (V)
sind

CH,)3-Si(OCHs3),-O-Si(CH3)(OCHj3)s,

CH,)3-Si(OC4,H5),-0O-Si(CH3)(OCHy),,

H,N (
H,N (
CHy)3-Si(OC;H5)5-0-Si(CH3)(OC,Hs),,
(
(

I

2

HoN(CH,)5-Si(OCH3)(CH3)-O-Si(CH3)(OCHs,),,

I

CH,)3-Si(OCH3)(CH,)-O-Si(OCH,)s,

(
(
(
(
2N(
(CHy)3-Si(OC,H5)(CH3)-O-Si(OCH3)3,
(
(
(
(
(

N
N
N

N
N
N
N
N

I T

CH,),NH(CH,)5-Si(OCH3),-O-Si(CH3)(OCHy),,
CH,),NH(CH,)5-Si(OC,H5),-O-Si(CH3)(OCHa),,

2
2 ( (
5N(CH,),NH(CH,)5-Si(OC5H5),-O-Si(CH3)(OC5Hs),,

H,N(CH,),NH(CH,)3-Si(OCH3)(CH3)-O-Si(CH3)(OCHy),,

H,N(CH,),NH(CH,)3-Si(OCH3)(CH3)-O-Si(OCHj)5,

H,N(CHy),NH(CH,)3-8i(OC,Hs)(CH)-O-Si(OCHy),,

cyclo-CgH;{NH(CH,)3-Si(OCH3),-O-Si(CH3)(OCH,3)s,

cyclo-CgH;1NH(CH,);-Si(OC,H5),-O-Si(CH3)(OCH3),,

cyclo-CgH11NH(CH,)3-Si(OC,H5),-O-Si(CH3)(OCoHs5)s,

cyclo-CgH11NH(CH,)3-Si(OCH3)(CH3)-O-Si(CH3)(OCHy),,

cyclo-CgH11NH(CH,)3-Si(OCH3)(CH3)-O-Si(OCHj5)5,

cyclo-CgH11NH(CH,)3-Si(OC,H5)(CH53)-O-Si(OCH,3),,
HaN(CHy)3-Si(OCH3),~(O-Si(CHg)2)0-100-(0-Si(CH3)-(CHy)3NH3)g.100-0-Si(OCH3),-(CHy)sNH,,
HaN(CH,)o,NH(CH,)3-Si(OCH3)o-(0-Si(CH3)2)0.100-(0-Si(CH3)-(CHz)3

NH (CH3);NH)o.190-0-Si(OCHs),~(CH)3NH (CH,),NH,,
H,N(CH,)3-Si(OCH,CH3),-(0-Si(OCH,CHg))1.100-(0-Si(OCH,CH3)(CHy) 3NH5)g.109-O-Si(OCH,CH3),-(CHy)sNH,,
Si (OCH,CH3)3-(0-Si(OCH,CH3)5).100-(0-Si(OCH,CH3)(CH5)3NH5) 44 99-O-Si (OCH,CH3)5 und
cyclo-CgH41NH(CHy)3-Si(OCH3),-(0-Si(CH3)2)o-100-(0-Si(CH3)-(CH,)3NH  cyclo-CgHy1)g.100-O-Si(OCH3),-(CH,)3NH
cyclo-CgHy4.

[0047] Bevorzugt handelt es sich bei Komponente (C21) um HyN(CH,)3-Si(OCH3)3, Ho,N(CH,)3-Si(OC,H5)3, HoN
(CH,) 5-Si (OCHj) ,CHj,

H,N (CH,) 5-Si (OC,Hs) ,CHg, HoN(CH,),NH(CH,)3-Si(OCHg)s,

H,N (CH,) ,NH (CH,) 3-Si (OC,H5) 3, HoN (CHy) 5NH (CH5) 3-Si (OCHj5) ,CHs,

(CH3) »Si (NHCH (CH3) CH,CHs) 5, HoN(CH,)3-Si(OCH3)o-(0-Si(CH3)2)g-100-(0-Si (CH3)-(CH5) 5 NHy) o.190-O-Si
(OCHj) 2 (CHy) 3 NHy,

HaN (CHy) oNH (CHy) 5-Si (OCH3) o~ (O-Si (CH3) 2) ¢.100-(0-Si (CH3) - (CHy) 3

NH (CHp) oNHy) .109-0-Si(OCH3) 5~ (CH)3 NH (CHy) ,NH,,

HoN (CHy)3-Sit (OCH,CHg) 5- (O-Sit (OCH,CH3) 5) 1.100-(0-Sit (OCH,CHj3) (CHy) 3NH) ¢.190-O-Sit (OCH,CHg)-
(CHy) 3NH;,

Si  (OCH,CHj3)3-(0-Si(OCH,CH3)5)0.100-(0-Si(OCH,CH3)(CH5)3NH5)4_199-O-Si (OCH,CHg)s, (cyclo-CgH44NH)3Si-
CHs, (CH3CH,(CH3)CHNH)3Si-CH4, CH3CH4,(CH3)CHNH,, cyclo-CgH44NH,, (CH3CH,),N(CH,)3NH,,
(CH3(CH,)3),N(CH5)3NH,, CH;CH,CH,CH,NH,, CH5(CH,)7NH,,

(CH3)2,CH(CH,)5NH,, (CH3CH,(CH3)CH),NH,

(cyclo-CgH11)o,NH, (CH3CH,CH,CH,),NH, (CH3(CH,)7)oNH, ((CH53),CH(CH,)5)oNH, (CH3CH,CH,CH,)3N, (CHg
(CHy)7)3N und

((CH3),CH(CH,)s5)3N, wobei (CH3;CH,CH,CH,),NH besonders bevorzugt ist.

[0048] Komponente (C21) sind handelsiibliche Produkte bzw. nach in der Chemie gangigen Verfahren herstellbar.
[0049] Beiden in der erfindungsgemal eingesetzten Zubereitung (C) gegebenenfalls enthaltenden Alkoholen (C22)
handelt es bevorzugt um einwertige Alkohole.

[0050] Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemaf gegebenenfalls eingesetzten Alkoholen (C22) um solche
der Formel

I T

R11OH Vi),

wobei R11 gleich oder verschieden sein kann und Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet.
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[0051] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt um den Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- und n-Propylrest insbesondere um den Methylrest.

[0052] Beispiele firerfindungsgemal eingesetzte Alkohole (C22) sind Methanol, Ethanol, Isopropanol und n-Propanol,
wobei Methanol und Ethanol bevorzugt und Methanol besonders bevorzugt sind.

[0053] Komponente (C22) sind handelslbliche Produkte bzw. nach in der Chemie géngigen Verfahren herstellbar.
[0054] Beidem im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Zusatzstoff (C2) kann es sich nur um das Amin (C21)
oder nur um Alkohol (C22) handeln oder auch um Gemische aus Aminen und Alkoholen.

[0055] Bei dem im erfindungsgemafen Verfahren eingesetzten Zusatzstoff (C2) handelt es sich bevorzugt um Amin
(C21).

[0056] Falls die erfindungsgemaR eingesetzte Zubereitung (C) Zusatzstoff (C21) enthalt, handelt es sich um Mengen
von bevorzugt 3 bis 2000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von 20 bis 1000, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an
Komponente (A) und (B).

[0057] Falls die erfindungsgemaR eingesetzte Zubereitung (C) Zusatzstoff (C22) enthalt, handelt es sich um Mengen
von bevorzugt 100 bis 6000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt von 500 bis 3000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge an Komponente (A) und (B).

[0058] Beidem erfindungsgemafRen Verfahren kdnnen die einzelnen Komponenten in beliebiger Reihenfolge und auf
bisher bekannte Art und Weise miteinander vermischt werden. Es kénnen aus einigen Komponenten auch Vormischun-
gen hergestellt werden, wie z.B. eine Mischung aus den Komponenten (B) und (C), die dann mit den anderen Kompo-
nenten vermischt werden. Einzelne Bestandteile kdnnen auch gleich zu Beginn oder wahrend des Mischprozesses
anwesend sein bzw. zugefiihrt werden. So kénnen z.B. ein Teil der Komponente (B) oder die Zubereitung (C) auch erst
1 bis 60 Minuten nach dem Vermischen der jeweils anderen Bestandteile zugegeben werden.

[0059] Beiden im erfindungsgemaflen Verfahren eingesetzten Komponenten kann es sich jeweils um eine Art einer
solchen Komponente wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen Komponente handeln.
[0060] Das erfindungsgemale Verfahren wird bevorzugt ohne zusétzliches Heizen bei Umgebungstemperaturen bzw.
den Temperaturen, die sich beim Mischen der einzelnen Komponenten ergeben, durchgefiihrt. Es handelt sich dabei
bevorzugt um Temperaturen von 10 bis 60°C, besonders bevorzugt 15 bis 40°C.

[0061] Das erfindungsgemalfie Verfahren wird bevorzugt beim Druck der umgebenden Atmosphare, also 900 bis 1100
hPa, durchgefiihrt; es kann aber auch bei Uberdruck gearbeitet werden, wie bei Driicken zwischen 1100 und 3000 hPa
Absolutdruck, insbesondere bei kontinuierlicher Arbeitsweise, wenn z.B. diese Driicke sich bei geschlossenen Systemen
durch den Druck beim Pumpen und durch den Dampfdruck der eingesetzten Materialien bei erhéhten Temperaturen
ergeben.

[0062] Das erfindungsgemale Verfahren wird bevorzugt unter Ausschluss von Feuchtigkeit durchgefiihrt, wie in ge-
trockneter Luft oder Stickstoff.

[0063] Das erfindungsgemale Verfahren kann -falls erwiinscht - unter Schutzgas, wie Stickstoff, durchgefiihrt werden.
[0064] Beidem erfindungsgeméafien Verfahren kann nach Beendigung der Reaktion die Reaktionsmischung entfliich-
tigt werden, wobei die Entfllichtigung mittels Vakuum im selben Apparat oder in einem nachgeschalteten Apparat, mit
oder ohne Inertgaseinspeisung, bei Raumtemperaturen oder erhéhten Temperaturen durchgefiihrt wird. Bei den leicht-
flichtigen Bestandteilen handelt es sich bevorzugt um Alkohole, wie Methanol oder Ethanol.

[0065] Das erfindungsgemafe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden.

[0066] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens wird das Polymer (A) konti-
nuierlich mittels eines Dynamikmischers mit einer Mischung aus dem Silan (B), dem Zinkchelat (C1) und dem Alkohol
(C22) vermischt und in ein Lagersilo oder eine Verweilstrecke gepumpt. In der Reaktionszone herrscht ein Absolutdruck
von ca. 1,5 bar. Eine Nachbehandlung, wie Desaktivierung oder Entfllichtigung, findet nicht statt. Die Temperatur hangt
wesentlich von der Ausgangstemperatur des Polymers (A) ab und liegt im Bereich von 20 bis 60°C. Es kann aber auch
direkt nach der Herstellung von Komponente (A) die Mischung aus (B) und (C) zudosiert werden, dabei kdnnen die
Temperaturen zwarim Bereich von 80 bis 120°C liegen, allerdings wird danach das Gemisch bevorzugt auf Temperaturen
unter 60°C abgekuhlt.

[0067] Eine andere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgeméafien Verfahrens besteht im Vermischen von
Polymer (A) mit Siliconweichmacher und einer Mischung aus dem Silan (B), dem Zinkchelat (C1) und dem Amin (C21)
in einem Rihrkessel mit Dissolverriihrer unter Stickstoff und bevorzugt einer Abflllung des Reaktionsgemisches in einen
Lagertank.

[0068] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens besteht im Vermischen von
Polymer (A) mit einer Mischung aus dem Silan (B), dem Zinkchelat (C1) und dem Amin (C21) in einem Ruhrkessel mit
Dissolverriihrer unter Stickstoff, einer anschlieRenden Nachentflichtigung des Reaktionsgemisches bei einem Abso-
lutdruck von 10 bis 50 mbar sowie bevorzugt der Abflllung in einen Lagertank.

[0069] Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren kann eine Vielzahl von Organyloxygruppen aufweisende Organosi-
liciumverbindungen hergestellt werden. Dabei kdnnen sowohl reine Silane, als auch Mischungen von Silanen verwendet
werden.
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[0070] Beispiele fir die erfindungsgemaf hergestellten Organyloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindun-
gen sind

(MeO), (Me) SiO (Si (CH3) 50)30.1000Si(CH3z), (CH5) 3NH,,

(MeO) , (Me) SiO (Si (CH3) 50)30.1000Si (CH3),0Si(Me) (OMe) ,,

(MeO) , (Me) SiO (Si (CHs) 20)30.1000Si(CH3) ;0Si(Me) , (OMe),

(MeO); (Vi) SIO(Si (CHs) 20)30.1000Si(CH3) 20Si(Me) (OMe) 5,

(EtO) (Vi) SIO (Si (CH3) 20)30.1000Si(CH3);0Si (Me) (OMe) »,

(MeO) , (Me) SiO (Si (CH3) 50)30.1000Si(CH3) ,OSi (OMe) 5,

(EtO) 3SiO (Si (CH3)50)30.1000Si(CH3) ,OSi(OEY) 3,

(MeO) , (Me) SiO (Si (CH3) ,0)30.1000SiI(CH3) 3,

(MeO); (Me) SiO (Si (CHz) 0)1.100Si(CH3) 2 (CH3) 30(CH,CH (CH3) 0) 441000 (CH2) 3 (Si(CH3)20)1.100Si(CH3)  (OSi
(Me) (OMe),), (MeO),(Me)SiO(Si(CH3);0)3.500Si(0)3[(Si(CH3);0)3.500Si(Me) (OMe),l; und  (MeO),(Me)SiO(Si
(CH3)20)3.500S1(CH3)(0)2[(Si(CH3),0)3.500Si(Me)(OMe), ],

[0071] Beiden erfindungsgemaf hergestellten Organosiliciumverbindungen handelt es sich bevorzugt um solche mit
10 bis 10 000, besonders bevorzugt mit 100 bis 2000, Siliciumatomen.

[0072] Die erfindungsgemal® hergestellten Organyloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen kénnen
fur alle Zwecke verwendet werden, fur die auch bisher Organyloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen
verwendet worden sind.

[0073] Insbesondere eignen sie sich zur Herstellung von durch Kondensationsreaktion vernetzbaren Massen.
[0074] Die zur Herstellung von durch Kondensationsreaktion vernetzbaren Massen auler den erfindungsgemaf her-
gestellten Organyloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen tblicherweise verwendeten Bestandteile (E)
sind solche ausgewabhlt aus der Gruppe der Vernetzer, bei denen es sich um die gleichen Verbindungen handeln kann,
wie bei Komponente (B) beschrieben, Kondensationskatalysatoren, Haftvermittler, Flllstoffe, Weichmacher, Stabilisa-
toren, Farbstoffe, Fungizide und Rheologieadditive. Die Bestandteile (E) sind in der Literatur bereits vielfach beschrieben.
Hierzu sei beispielsweise auf DE-A 102004014217, DE-A 102004014216, DE 10121514 und DE 10158520, verwiesen,
die zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung zu zahlen sind.

[0075] Diese Bestandteile (E) kdnnen unmittelbar nach dem Verriihren der erfindungsgemaf eingesetzten Bestand-
teile (A), (B) und (C) zugegeben werden, so dass die vernetzbaren Massen mit den erfindungsgemaf hergestellten
Organyloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen als Basispolymer in einem Reaktionsgefal hergestellt
werden kdnnen. Es kdnnen die Bestandteile (E) aber auch nach einer Zwischenlagerung der erfindungsgeman herge-
stellten Organyloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen von wenigen Minuten bis einigen Monaten zu-
gegeben werden.

[0076] GemaR einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemafen Verfahrens wird Polymer (A) mit Silicon-
weichmacher und einer Mischung aus dem Silan (B), dem Zinkchelat (C1) und dem Amin (C21) in einem Pastenmischer
mit Fligelrihrer und Abstreifer unter getrockneter Luft verriihrt. Nach 10 bis 30 Minuten werden weitere Ubliche Be-
standteile zur Herstellung von durch Kondensationsreaktion vernetzbaren Massen, wie Kondensationskatalysatoren,
Haftvermittler, Fullstoffe, Weichmacher, Stabilisatoren, Farbstoffe, Fungizide und Rheologieadditive zugegeben und in
der Masse homogen verteilt. Inerte Bestandteile, wie Farbstoffe, Fungizide und Rheologieadditive, kbnnen zur besseren
Verteilung vor dem Polymer (A) vorgelegt werden.

[0077] Das erfindungsgemafie Verfahren hat den Vorteil, dass auf einfache Art und Weise Organyloxygruppen auf-
weisende Organosiliciumverbindungen hergestellt werden kénnen.

[0078] Das erfindungsgemalRe Verfahren hat des Weiteren den Vorteil, dass bereits geringe Mengen an Zubereitung
(C) ohne zuséatzliches Heizen ein rasches Herstellen von organyloxyterminierten Organosiliciumverbindungen ermdég-
licht, welche fiir die Herstellung hartbarer Massen einsetzbar sind.

[0079] Das erfindungsgemaRe Verfahren hat den Vorteil, dass die hergestellten Organyloxygruppen aufweisenden
Organosiliciumverbindungen, auch nach eventueller Lagerung, keine Triibung aufweisen und somit optimal fiir die
Herstellung transparenter hartbarer Massen einsetzbar sind.

[0080] Das erfindungsgemale Verfahren hatden Vorteil, dass die erfindungsgemaf hergestellten Organyloxygruppen
aufweisenden Organosiliciumverbindungen gleich nach der Herstellung ohne vorhergehende Isolierung oder Nachbe-
arbeitung, wie Neutralisation, Filtration oder Desaktivierung durch hohe Temperaturen, zur Herstellung von vernetzbaren
Massen eingesetzt werden kdnnen.

[0081] Das erfindungsgeméafie Verfahren hat ferner den Vorteil, dass sich die Viskositat nach dem Verriihren (Misch-
viskositat) praktisch nicht mehr andert und somit bei der Weiterverarbeitung keine zuséatzlichen Probleme, wie z.B. durch
zeitweisen oder allmahlichen Viskositatsanstieg, auftreten.

[0082] Indennachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nicht anders
angegeben, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die folgenden Beispiele bei einem Druck der
umgebenden Atmosphare, also bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also etwa 20°C bzw. einer Temperatur,
die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusétzliche Heizung oder Kihlung einstellt,
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durchgefihrt. Alle in den Beispielen angefiihrten Viskositatsangaben sollen sich auf eine Temperatur von 25°C beziehen.
[0083] Im Folgenden wird die Beurteilung der hergestellten Alkoxy-terminierten Polydimethylsiloxane auf die weitest-
gehende Abwesenheit von Silanolgruppen (Si-OH-Gehalt kleiner 30 Gew.-ppm) hin anhand des sog. Titanat-Schnelltests
durchgefihrt:

[0084] Hergestelltes Polymer (z.B. solches, das vor der Reaktion 2,5 mg Si-gebundene OH-Gruppen enthalten hat)
und Isopropyltitanat (z.B. 0,1 g) wurden mit einem Spachtel 3 Minuten verriihrt. Wenn eine nach oben gezogene Probe
in einem diinnen Faden nach unten lauft, ist die Probe weitestgehende silanolfrei. Wenn die nach oben gezogene Probe
abreifit, so enthalt die Polymerprobe noch mehr als 30 Gew.-ppm Si-gebundene OH-Gruppen.

Beispiel 1

[0085] 750 g eines o,m-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 75 000 mPa:-s, 135 g eines trimethyl-
silylendblockierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 1 000 mPa-s, 10,3 g Methyltrimethoxysilan, 5,2 g Vinyltri-
methoxysilan, 0,16 g Zink-acetylacetonat Hydrat (kauflich erhaltlich bei der Fa. Sigma-Aldrich Co., Deutschland) und
0,32 g Dibutylamin (kauflich erhaltlich bei der Fa. Sigma-Aldrich Co., Deutschland) wurden in einem Planetenmischer
unter Ausschluss von Feuchtigkeit 10 Minuten bei 250 Upm geriihrt. Nach 60 Minuten konnten keine Silanolgruppen
mehr nachgewiesen werden.

Beispiel 2

[0086] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 750
g des o,m-Dihydroxy-polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 75 000 mPa-s 750 g eines a,w-Dihydroxypolydime-
thylsiloxans mit einer Viskositat von 20 000 mPa-s verwendet wurde. Nach 120 Minuten konnten keine Silanolgruppen
mehr nachgewiesen werden.

Beispiel 3

[0087] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass statt mit 250 Upm
mit 500 Upm geriihrt wurde. Die Temperatur stieg dabei auf 35°C an. Nach 40 Minuten konnten keine Silanolgruppen
mehr nachgewiesen werden.

Beispiel 4

[0088] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abédnderung, dass anstelle von 0,32
g Dibutylamin 0,64 g [3-(2-Aminoethylamino)-propyl]-trimethoxysilan (k&auflich erhaltlich bei der Fa. Sigma-Aldrich Co.,
Deutschland) verwendet wurde. Nach 60 Minuten konnten keine Silanolgruppen mehr nachgewiesen werden.

Beispiel 5

[0089] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von trime-
thylsilylendblockierten Polydimethylsiloxans die gleiche Menge eines Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedebe-
reich von 305 bis 325°C, einem paraffinischen Kohlenstoffanteil von 64%, einem naphthenischen Kohlenstoffanteil von
36% und einen aromatischen Kohlenstoffanteil von unter 0,1%, gemessen nach DIN51378, verwendet wurde. Nach
120 Minuten konnten keine Silanolgruppen mehr nachgewiesen werden.

Beispiel 6

[0090] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 10,3
g Methyltrimethoxysilan und 5,2 g Vinyltrimethoxysilan 24,0 g Tetraethylorthosilikat (kduflich erhaltlich bei der Fa. Sigma-
Aldrich Co., Deutschland) verwendet wurde. Nach 72 Stunden konnten keine Silanolgruppen mehr nachgewiesen wer-
den.

Beispiel 7
[0091] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 0,32

g Dibutylamin 1,44 g Methanol (kauflich erhaltlich bei der Fa. Sigma-Aldrich Co., Deutschland) verwendet wurde. Nach
24 Stunden konnten keine Silanolgruppen mehr nachgewiesen werden.
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Beispiel 8

[0092] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 0,16
g Zink-acetylacetonat Hydrat dieselbe Menge Zink-hexafluoracetylacetonat Dihydrat, 98% (kauflich erhaltlich bei der
Fa. Sigma-Aldrich Co., Deutschland) verwendet wurde. Nach 120 Minuten konnten keine Silanolgruppen mehr nach-
gewiesen werden.

Beispiel 9

[0093] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 0,16
g Zink-acetylacetonat Hydrat die selbe Menge Zink-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat, 97% (kauflich erhaltlich
bei der Fa. Sigma-Aldrich Co., Deutschland) verwendet wurde. Nach 30 Minuten konnten keine Silanolgruppen mehr
nachgewiesen werden.

Vergleichsbeispiel 1

[0094] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass kein Dibutylamin
verwendet wurde. Nach 48 Stunden konnten keine Silanolgruppen mehr nachgewiesen werden.

Vergleichsbeispiel 2

[0095] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 0,16
g Zink-acetylacetonat Hydrat dieselbe Menge Aluminiumacetylacetonat (kauflich erhaltlich bei der Fa. Sigma-Aldrich
Co., Deutschland) verwendet wurde. Nach 72 Stunden konnten noch immer Silanolgruppen nachgewiesen werden.

Vergleichsbeispiel 3

[0096] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 0,16
g Zink-acetylacetonat Hydrat dieselbe Menge Zirconium(IV)-acetylacetonat, 98% (k&uflich erhéltlich bei der Fa. Sigma-
Aldrich Co., Deutschland) verwendet wurde. Nach 72 Stunden konnten noch immer Silanolgruppen nachgewiesen
werden.

Vergleichsbeispiel 4

[0097] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass anstelle von 0,16
g Zink-acetylacetonat Hydrat dieselbe Menge Zinkoctoat (kauflich erhaltlich bei der Fa. Acima, Schweiz unter der Be-
zeichnung METATIN™ Catalyst Zn-18) verwendet wurde. Nach 72 Stunden konnten noch immer Silanolgruppen nach-
gewiesen werden.

Beispiel 10

[0098] 408 g eines o,m-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 75 000 mPa:-s, 185 g eines trimethyl-
silylendblockierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositdt von 1 000 mPa-s, 11,2g Methyltrimethoxysilan, 11,2 g
Vinyltrimethoxysilan, 0,09 g Zink-acetylacetonat Hydrat (kauflich erhaltlich bei der Fa. Merck, Deutschland) und 0,35 g
Dibutylamin (k&uflich erhaltlich bei der Fa. Merck, Deutschland) wurden in einem Planetenmischer unter Ausschluss
von Feuchtigkeit 15 Minuten bei 250 Upm gerthrt. AnschlieRend wurden 12,5 g eines Haftvermittlers, der hergestellt
wird durch Umsetzung von 1 Teil Aminopropyltriethoxysilan mit 1 Teil Methyltriethoxysilan-Hydrolysat mit einem Ethoxy-
gehalt von 37 %, 1,1 g Octylphosphonséaure und 4,5 g Aminopropyltrimethoxysilan dazugegeben und 5 Minuten gerihrt.
AnschlieBend wird der Ansatz durch homogenes Einmischen von 63 g pyrogener Kieselsaure mit einer spezifischen
Oberflache von 150 m2/g (kauflich erhéltlich unter der Bezeichnung HDK® V15 der Wacker Chemie AG), 1,4 g eines
Polyethylenglykolpolypropylenglykol-copolymers mit einer Viskositat von 700 mPa-s und 2,5 g eines Zinnkatalysators,
der hergestellt wird durch Umsetzung von Di-n-butylzinndiacetat und Tetraethoxysilan, vervollstandigt. Zum Schluss
wird die Mischung 5 Minuten bei ca. 100 mbar Absolutdruck geriihrt, und luftdicht abgefiillt und gelagert.

[0099] Die so erhaltene Masse wurde in einer Dicke von 2 mm auf einer PE-Folie aufgetragen und bei 23°C/50 % rel.
Luftfeuchtigkeit gelagert. Nach 7 Tagen Aushartung wurde der Modul bei 100% Dehnung mit 0,40 MPa bestimmt.
Desweiteren wurde ein Teil der Masse in einer Aluminiumtube abgefiillt und bei 50°C gelagert. Nach der in Tabelle 1
angegebenen Vorlagerung wurde jeweils eine Probe der Masse auf eine PE-Folie in einer Dicke von 2 mm aufgetragen
und bei 23°C/50 % rel. Luftfeuchtigkeit gelagert. Unter diesen Bedingungen wurden die Hautbildungszeit und die Kleb-
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rigkeit nach 24 Stunden Lagerung beurteilt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1
Vorlagerung Hautbildungszeit [min] | Klebrigkeit
1 Tag nach der Herstellung | 10 klebfrei
3 Wochen 50°C 15 klebfrei
6 Wochen 50°C 10 klebfrei

Vergleichsbeispiel 5

[0100] Die in Beispiel 10 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt, mit der Abanderung, dass kein Dibutylamin
verwendet wurde. Die Masse wurde beim abschlieBendem Mischen bei ca. 100 mbar Absolutdruck fest und konnte
nicht weiter verarbeitet werden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Organyloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens eine Silanolgruppe aufweisende Organosiliciumverbindung (A) mit mindestens zwei
Organyloxygruppen enthaltender Verbindung (B) in Anwesenheit einer Zubereitung (C) enthaltend Zinkchelat (C1)
und mindestens einen Zusatzstoff (C2), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus basischen Stickstoff enthaltender
Verbindung (C21) und Alkohol (C22), umgesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Silanolgruppen aufweisenden Orga-
nosiliciumverbindung (A) um solche enthaltend Einheiten der Formel

Ra(OH),Si0 4 0.2 0)
handelt, wobei

R gleiche oder verschiedene SiC-gebundene, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste bedeuten,
a0, 1, 2 oder 3istund
b 0, 1 oder 2 ist,

mit der MaRRgabe, dass die Summe aus a+b<4 ist und pro Molekil mindestens eine Einheit der Formel (I) mit b
verschieden 0 anwesend ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Organyloxygruppen aufwei-
senden Verbindung (B) um solche enthaltend Einheiten der Formel

R'c(OR?)4(OH)SiO 4.¢.g-e)2 (In
handelt, wobei

R gleich oder verschieden sein kann und eine fiir Rest R angegebene Bedeutung hat,

R2 gleich oder verschieden sein kann und gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoffrest, der mit Sauer-
stoffatomen unterbrochen sein kann, bedeutet,

c0, 1, 2 oder 3 ist,

dO0, 1,2, 3 oder4istund

e 0 oder 1 ist,

mit der Makgabe, dass die Summe aus c+d+e<4 ist und pro Molekiil mindestens zwei Reste -OR2 vorhanden sind.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Zubereitung (C) in

Mengen von 5 bis 10000 Gew.-ppm, bezogen auf die Gesamtmenge an Komponente (A) und (B), eingesetzt wird.
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Zubereitung (C)
Zinkchelat (C1) in Mengen von 1 bis 80 Gew.-% enthalt.
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